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Mehrkomponentensystem und seine Verwendung zur Herstellung einer 
fhermisch und rait aktinischer Strahiung hartbaren Tripie-Cure-Mischung 

Die Erfmdung betrifft ein neues Mehrkomponentensystem, zumindest umfassend 
5 mindestens eme Komponente (I) und mindestens eine Kpmponente (II). AuBer- 
dem betrifft die voriiegende Erfindung Venwendung des neuen Mehrkomponenten- 
systems zur Heretellung eIner neuen, thermlsch und mit aktinischer Strahiung 
hartbaren tripie-qure-Mfechung, Des Weftereri betrifft die voriiegende Erfindung 
die Venwendung der neuen Triple-Cure-I^ischung zur Herstellung von Formteilen 
''^^lind Follen sowie ais Beschichtungsstoff, Klebstoff und Dichtungsmasse zur Her- 
^^^ellung von Beschichtungen. Kliebschlchten und Dichtungen. 

Aus der europalschen Patentanmeldung EP 0 915 113 A 1 sind thermlsch hartba- 
re MIschungen bekanntj die ais Bindemlttel mindestens ein hydroxylgmppenhaltl- 
15 ges Harz und mindestens ein carbamatgmppenhaltiges Harz und ais Vemet- 
zungsmittel mindestens ein Aminoplastharz und mindestens ein Polyisocyanat 
enthalten. Aus den Beispielen gehen jedoch nur ly/Ilschungen, die blockierte Polyi- 
socyanate enthaften und demnach nicht aus Mehrkomponentensystemen herge- 
stelft wurden, hervor. Der Antefl des Aminoplastharzes wiitl so begrenzt, dass das 
20 Aminoplastharz hur mit den Carbamatgruppen und nicht mIt den Hydroxylgruppen 
reaglert Die Hydroxylgruppen bleiben dadurch frel fQr die Reaktion mit den Polyi- 
|socyanaten. In dieser Welse werden zwei Vemetzungsmechanlsmeri realisiert, die 
nacheinander und/oder nebeneinander ablaufen kpnnen. Dadurch kanndas Pro- 
blem des WegflieBens der applizierten iviischung wahrerid des Beginhs der ther- 
25 mischen Vemetzung gelost werden. Die bekannte thenmisch hartbare l\/lischung 
kann aber nicht mit aktinischer Strahiung gehSrtet wenden. 

Aus dem europalschen Patent EP 0 675 141 B 1 sind themiisch und mit aktini- 
scher Strahiung hartbare ly^lschungen bekannt, die ais Bindemittel ebenialls min- 
30 destens ein hydroxylgruppenhaltlges Harz und mindestens ein carbamatgruppen- 
haltiges Harz enthalten. Ais Vemetzungsmlttel konnen Aminoplastharze, Polyl- 
socyanate, inklusive blockierte Polyisocyanate, Phenolharze. cydoaliphatische 
Epoxide. Glycidylepoxide, Carbodilmide, Polycarbodilmide und Gemische dieser 
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Vemetzungsmlttel verwendet werden. Aiis den Beispielen geht nur die Verwen- 
dung von Aminoplasthaiz hervor. Die cydoallphatische Epoxide enthaltenden Mi- 
schungen kannen In der Gegenwart von Photoinitiatoren auf der Basis von Oni- 
umsalzen durch UV-Strahlung vemetzt werden. Die Strahlenhartung lauft nach 
einem kationischen Mechanismus ab. Dartiber hinaus kSnnen die MIschungen 
noch N-Carbamat(meth)acrylate der allgemeinen Fonnel 

CH2=C(R)-Q(0)-0-X-0.C(0)-lSlR'R", . 

worm R ein Wasserstoffafom oder eine Methylgruppe; R: ein WasserstDflatom. R" 
ein Wasserstoffatom oder eine Alkyjgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und X 
ein linearer. verzweigter. cyclischer. substituierter und unsubstitluierter Kohlen- 
wasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeutet, enthalten. DIese Verbln- 
dungen. die nur eine mit aktlnlscher Strahlung aktivierbare Gmppe enthalten. kon- 
nen auch in Mischungen venvendet werden. die durch Elektronenstrahlung oder 
durch UV-Strahlung nach eInem radlkallschen Mechanismus vemetzt werden 
kSnnen. Nahere Angaben werden hierzu jedoch nicht gemacht, und aus den Bei- 
spielen gehen ledigllch themriisch hartbare Mischungen Wor. 

Die bekannten themiisch sowie thennisch und mit aktlnlscher Strahlung hartbaren 
MIschungen konnen als Beschichtungsstoffe zur Herstellung von verglelchsweise . 
chemikalienbestSndigen. wittemngsbestgndlgen, und etohbestSndigen Beschlch- 
tungen venwendet werden, Die gestiegenen Anfoitierungen des Marktes veriangen 
aber elne.weltere Verbesserung dieses Elgenschaftsproflls.. .AuBereJem mQssen 
der Verlauf. die l<ratzfestlgkeit. die Benetzung und Haftung, die Schwltzwasserbe- 
standlgkeit und die H§rte der Beschichtungen welter verbessert werden. 

Der vorliegenden Erfindung lagdaher die Aufgabe zugmnde. ein neues Mehrkom- 
ponentensystem bereltzustellen. das sich hervorragend zur Herstellung einer neu- 
en. thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbaren Mischung eignet Die neue, 
thermisch und mit aktinischer Strahlung h§rtbare Mischung soil sIch Insbesondere 
zur Herstellung von neiien Formtellen und Foilen sowie als neuer Beschlchtungs- 
stoff. neuer Kiebstoff und neue Dichtungsmasse zur Herstellung von Beschlchtun- 
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gen. Klebschichten und Dichtungen eignen. Insbesondere die neuen Beschichtun- 
gen sollen in ilirer Chemikaiienbestandigkelt, Witterungsbestandlgkeit, Etchbe- 
standigkeit, Kratzfestigkeit, Harte, Benetzung, Haftung und ScliwitzwasserbestSn- 
digkeit sowie in ihrem Verlauf welter verbessert sein. 

5 

DemgemaU wurde das neue Mehrkomponentensystem, zumindest umfassend 

(1) mindestens eine Kompdnente, enthaltend. 

^0 (A) mindestens ein Oligomer und/oder Polymer, entiialtend im stafisti- 

schen Mittel mindestens zwei Alioplianatgruppen, Carbamatgruppen 
Oder mindestens eine Carbamatgruppe und mindestens eine Alio- 
phanatgruppe^ 

15 (B) mindestens ein Oligomer und/oder Polymer, enthaltend im statisti- 

sciien Mittel mindestens zwei isocyanatreaktive funktioneile Grup- 
pen, 

(C) mindestens ein partiell oder vollstandig alkyliertes Aminoplastliarz 
20 und 





25 



(D) mindestens eine Verbindung, enthaltend im statistischen Mittel min- 
destens zwei mit aktinischer Strahlung. aktiyierbare.Gruppen; 

und 

(II) eine Komponente, enthaltend 

(E) mindestens ein Polyisocyanat, 



30 mit der Maligabe, dass 
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das Aquivaientverhaltnis von isocyanatgruppen in der Komponente (li) zu 
isocyanatreaktiven funktionelien Gmppen in der Komponente (I) 0,2:1 bis 
1:0,2 und 

das Aquivaientverhaltnis von Allophanatgruppen und/oder Carbamatgrup- 
pen im Oligomer und/oder Polymer (A) zu den N-Methylolethergruppen 
Oder den N-Methylol- und N-MethyloletJiergruppen im Aminoplastharz (C) . 
0,2:1 bis 1:0,2 

betragt 

Im Foigenden wird das neue Melirkomponentensystem als .»erf!ndungsgema&es 
Meiirl<omponentensystem« bezeiciinet. 

AuRerdem wurde die Venvendung des erfindungsgemailen Meliricomponentensy- 
stems zur Herstellung der neuen, thermiscli und mit aktinischer Strahlung hartba- 
ren Mischung gefunden, die im Foigenden als »Tripie-Cure-Mischung« bezeiciinet 
wird. 

Weitere Erfindungsgegenstande gehen aus der Beschreibung hervor. 

Im Hinbllck auf den Stand derTeclinlk war es Qbenraschend und fOr.den Fach- 
marm nicht yorhersehbar, dass die Aufgabe, wie der vorliegenden Erfindung zu- 
goinde lag mit l-iilfe des erfindungsgemailen Mehrkomponentensystems und der 
Tripie-Cure-Mischung gel5st werden konnte. 

Insbesondere war es Qberraschend, dass sich das erfindungsgemafie Mehrkom- 
ponentensystem in seiner stoffiichen Zusammensetzung aufterordentlich breit va- 
riieren lieR, sodass Triple-Cure-Mischungen resultierten, die gezielt an den jeweili- 
gen Verwendungszweck angepasst werden konnten und daher besonders vorteil- 
hafte anwendungstechnische Eigenschaften aufwiesen. 
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Oberraschenderweise wiesen die Triple^ure-Mlschungen eine vortellhaft lange 
Verarbeltungszelt oder Topfzelt auf. wobei sie aber nach cler Applikation sehr 
rasch ausgehartet warden konnten. 

AuRerdem war es iiberraschend, dass die Triple-Cure-Mischungen hervorragend 
fur die Hersteilung von neuen Fonnteilen und Follen als Besdiichtungsstoffe, 
Klebstoffe und Diciitungsmassen hervorragend fQr die Hersteilung von Beschich- 
tungen. Klebschichten und pichtungen geeignet waren, . 

Vor allem lieferten die Triple-Cure-Mischungen Beschichtungen, die in ihrer Che- 
mikaiienbestandigkelt, Wlttemngsbestandigkeit. SchwitzwasseriDestSndigkeit. 
Etchbestandlgkeit, Kratzfestlgkeit. H§rte, Benetzung und Haftung sowie In ihrem 
Verlauf den Beschichtungen des Standes der Technik Oberiegen waren. 

15 Im Rahmen der voriiegenden Erfindung 1st unterlaktlnlscher Strahlung elektroma- 
gnetische Strahlung, wie nahes Infrarot (NIR), sichtbares Licht. UV-Strahlung, 
Rontgenstrahlung oder Gammastrahlung, insbesondere UV-Strahlung, und Kor- 
puskularstrahlung, wie Elektronenstrahlung, Alphastrahlung. Betastrahlung oder 
Neutronenstrahlung, insbesondere Elektronenstrahlung, zu verstehen. 

20 

Aulierdem werden im Rahmen der voriiegenden Erfindung unter Oligomeren Har- 

•ze verstanden, die mindestens 2 bis 15 wiederkehrende Monomereinhelten in ih- 
em MolekQI enttialten. Im Rahmen der voriiegenden Erfindung werelen unter Po- 
■ymeren Harze verstanden. die mindestens 10 wiederkehrende Monomereinhelten 
25 In Ihrem MolekQI enthalten. Erganzend wird zu diesen Begriffen auf R6mpp Lexl- 
kon Lacke und Druckferben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York. 1998. 
»Ollgomere«, Seite 425, verwiesen. 

Das erfindungsgemaUe Mehrkomponentensystem umfasst zumindest mindestens 
30 eine, insbesondere eine, Komponente (I) und mindestens eine, insbesondere. eIne 
Komponente (II). Somit handelt es sich bei der bevorzugten AusfQhmngsform des 
erfindungsgemafien Mehrkomponentensystems um ein 2welkomponentensystem. 
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15 



20 




25 



30 



Die Komponenten (I) und (11) werden bis zur Verwendung des erfindungsgem§Ben 
Mehrlcomponentensystems, insbesondere zur Herstellung der Triple-Cure- 
iVIischungen. getrennt voneinander gelagert. urn eine vorzeltlge Vemetzung zu 
verhlndem. 

Die Komponente (I) entliSIt mindestens ein, Insbesondere ein. Oligomer und/oder 
Polymer (A)i das Im statlstischen Mittel mindestens zwel. vorzugsweise minde- 
stens drel und. Insbesondere mindestens vjer Aliophanatgruppen oder Carbamat- 
gruppen oder mindestens eIne Carbamatgmppe und mindestens eine Aliophanat- 
gruppe, vorzugsweise mindestens zwel Carbamatgruppen und mindestens zwei 
Alloplianatgruppe, enthait. 

DarQber hinaus i«6nnen das Oligomer und das Polymer (A) auch -Isocyanatreaktive 
funktionelle Gmppen enthaiten. Beispieie geelgneter IsocyanatreakOver funktlo- 
neller Gruppen sind Hydroxylgfuppen, Thiolgruppen und prim§r6 und sekundSre 
Aminogruppen. insbesondere Hydroxylgruppen, Vorzugsweise betrSgt die Ihre 
Menge bis zu 30 Aquivalent%, Insbesondere bis zu 10 Aquivalent%. bezogen auf 
die im Oligomer und/oder Polymer (A) vorhandenen Aliophanatgruppen und/oder 
Carbamatgaippen und isocyanatreaktlven funktlonellen Goippen. 

Das Oligomer und Polymer (A) kSnnen den. untersciiiedlichsten Oligomer- und 
Polymeri<lassen entstammen. Beispieie geeigneter Oligomer- und Polymerl^lassen 
sind statlstlsch, alternierend und/oder biockartig aufgebaute lineare und/oder ver- 
zweigte und/oder kammartig aufgebaute Polyadditionsharze, Polykondensatlons- 
harze und (Co)PoIymerisate von ethyleniscli unges§ttigten Monomeren, oder. Zu 
diesen Begriffen wird erganzend auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Ge- 
org Thieme Verlag. Stuttgart. New York, 1998, Selte 457, »Polyaddltlon« und 
»Polyadditionsharze (Polyaddukte)«. sowie Selten 463 und 464, »Polykondensa- 
te«, »Polykondensatlon« und »Polykondensatlonsharze« verwiesen. 

Beispieie gut geelgneter Polyaddltlonsharze und/oder Polykondensationshai^e (A) 
sind Potyester, Alkyde, Polyurethane, Polylactone, Polycarbonate, Polyether, 
Epoxidharz-Amin-Addukte, Poiyhamstoffe, Polyamide oder Polylmide. 
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Beispieie gut geelgnetef (Co)Polymerisate (A) sind (Meth)Acrylat(co)polymerisate 
und Polyvinylester, insbesondere (Meth)AcryIat(co)polymerisate. 

5 Allophahatgmppen enthaltende Oligomere und Polymere (A), die den vorstehend 
genannten Polymerklassen entstammen. sind aus der deutschen Patentanmel- 
dung DE 198 39 453 A1. Seite 2. Zeile 65. bis Selte 6. Zeile 34. und Selte 7, ZBi- 
len 25 bis 53, bekannt 

10 Carbamalgruppen enthaltenden Oligomere und Polymere (A), die den voretehend 
genannten Polymerklassen entstammen. und Verfahren zu ihrer Herstellung sind 
aus den Patentanmeldungen 




EP 0 594 068 A1 . Selte 2. Zeile 45. bis Seite 4. Zeile 27. Seite 5. Zeile 36 
15 bis 57, und Seite 7. Zeilen 1 bis 22. 

EP 0 594 142 A1. Selte 3. Zeile 1. bis Seite 4. Zeile 37. Seite 5. Zeile 49. 
bis Selte 6. Zeile 12. und Selte 7. Zellen 5 bis 26, 



20 



EP 0 675 141 B1, Selte 2. Zeile 44. bis Seite 5. Zeile 15. Seite 8. Zeile 5, 
bis Selte 10. Zeile 41. und 



WO 94/10211. Selte 4. Zeile 18. bis Seite 8. Zeile 8.. Selte 12. Zeile 30. bis 
Seite 14. Zeile 36. Seite 16, Zeile 35. bis Seite 17. Zeile 32. und Selte 18. 
25 Zeile 16, bis Selte 19, Zeile 30, 



bekannt Oder werden in der deutschen Patentanmeldung 
30 - DE 199 46 048 A1 



beschrieben. 
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Die Komponente (I) enthSIt des Welteren mindestens ein. insbesondere ein. Oli- 
gomer und/oder Polymer (B), enthaltend im statistischen Mittel mindestens zwel, 
vorzugsweise mindestens drel und insbesondere mindestens vier der vorstehend 
beschriebenen isocyanatreaktiven funktionellen Gruppen, insbesondere Hydroxyl- 
gruppen. 

Das Oligomer und das Polymer (B) konnen den vorstehend beschriebenen Poly- 
merklassen entstamnrien. Vorzugsweise handelt es sich t>ei dem Oligomer und 
dam Polynier (B) urn (Meth)Acrylat(co)polymerisatQ, Insbesondere 
(Meth)Acrylatcopolymerisate. 

Beisplele geeigneter oleflnlsch ungesattlgter Monomere (b) fQr die Herstellung der 
(Meth)Acrylatcopolymerisate (B) sind 

(b1) Monomere, welche nilndestens eine Hydroxyl- oder Aminogruppe pro Mo- 
lekQI tragen, wie 

Hydroxyalkylester der Acrylsaure, MethacrylsSure Oder einer ande- 
ren alpha.beta-olefinisch ungesattigten CarbonsSure, die sIch von el- 
nem Alkylenglykol ablelten, das mit der S§ure verestert 1st, oder die 
durch Umsetzung der alpha,beta-olefinlsch ungesSttlgten Carbon- 
sSure mIt einem Aikylenoxid wie Ethylenoxid oder Propylenoxld er- 
hSItllch sihd; insbesondere Hydroxyalkylester der Acrylsaure; 
Methacrylsaure, EthacrylsSure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumar- 
saure oder ItaconsSure, In denen die Hydroxyalkylgmppe bis zu 20 
Kohlenstoflatome enthalt, wie 2-Hydroxyethyl-, 2-Hydroxypropyl-, 3- 
Hydroxypropyl-, 3-Hydroxybutyl-, 4-Hydr6xybutylacryiat, 
methacrylat, -ethacrylat, -crotonat. -maleinat, -fumarat oder -itaco- 
nat; oder Hydroxycycioalkylester wie 1,4- 

Bis(hydroxymethyl)cyciohexan-, Octahydro-4,7-methano-1 H-inden- 
dimethanol- oder Methylpropandiolmonoacrylat, -monomethacryiat, - 
monoethacrylat, -monocrotonat, -monomalelnat, -monofumarat oder 
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-^nonoltaconat; Umsetzungsprodukte aus cyclischen Estem, wie 2.B. 
epsllon-Caprolacton und diesen HydroxyalkyI- oder -cycloalkylestem; 



olefinisch ungesSttigte Alkohole wie Allylalkohol; 



Polyole wie Trimettiylolpropanmono- oder diallylether oder Pentae- 
lythrititibno-, -dh oder -rtriallyiethen . 



Umsetzungsprodukte kus AcrylsSure und/oder Methaaylsiure mit 
dem Glycidyiester einer in alpiia-Stellung verzweigten l\/lono- 
carbonsSure mlt 5 bis 18 C-Atomen je l^olekQI, insbesondere einer 
Versatic®-S§ure, oder ansteile des Umsetzungsproduktes eine Squi- 
valenten Meng& Acryl- und/oder iy^etliacryls§ure. die dann wahrend 
Oder nacii der Polymerisationsreaktion mit dem Glycidyiester einer in 
alpha-Stellung verzweigten i\/lonocarbons§ure mit 5 bis 18 C-Atomen 
je MolekQI, insbesondere einer Versatic®-Saure, umgesetzt wird; 




25 



Aminoethylacrylat, Aminoetiiylmethacrylat, Allylamin oder N- 
l\/letliyliminoetliylacrylat; und/oder 

Acryloxys«an-enthaltende Vinylmonomere, herstelibar diirch Umset- 
zung liydroxyfunktiorieller Silane mit Epichiorhydrin und anschlie- 
Bender Umsetzung des Reaktionsproduktes mit (Metli)aciylsaure 
und/oder HydroxyalkyI- und/oder -cycloalkyiestem der 
(Meth)Acrylsaure und/oder weiterer hydnDxylgruppelialtiger Mono- 
mere (a1). 



(b2) IVlonomere, weiciie mindestens eine Sauregruppe pro MolekQI tragen. 



wie 
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Acrylsaure, beta-Carboxyethylacrylat, MethacrylsSure, Ethacrylsaure, 
CrotonsSure. Maieins3ure, FumarsSure oder Itaconsaure; 

oleflnisch unges§ttigte SuHbn- oderPhosphonsauren Oder deren 
Teiiesten 



Maleinsauremono<meth)acryloyloxyemylester,.Bemsteinsauremp 
no(meth)acryloyloxyethylester oder PhthalsSuremo- 
ho(meth)acryioyioxyethylester; oder 

VlnylbenzoesSure (alle Isomere), alpha-Methylvinylbenzoesaure (aile 
Isomere) oder \/inylbenzsolsulfonsaure (aiie Isomere). 

(b3) Monomers, die im wesentlichen oder vollig ftei von reaktlven funktionellen 
Gruppen sind, wie: 

Monomere (bS'W. 

Im wesentlichen sauregruppenfrele (Meth)acrylsaureester wie 
(Meth)Acrylsaurealkyl- oder -cycloalkylester mit bis zu 20 Kohlenstoffato- 
men Im Alkylrest, insbesondere Methyl-,. Ethyl-, n-Prppyl-, n-Butyl-. sec- 
BufyK tert.-Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyl-, Stearyl- und Laurylacrylat oder - 
methacrylat; cydoallphatlsche (Meth)acrylsaureester, Insbesondere Cyclohe- 
xyl-, Isobomyl-, DIcyclopentadienyl-, Octahydro-4,7-methano-1 H-inden- 
methanol- oder tert.-ButyIcyclohexyl(meth)acrylat; 

(Meth)Acryls§ureoxaalkylester oder -oxacycloalkylester wie Ethoxytrigly- 
kol(meth)acFylat und Methoxyollgoglykol(meth)acrylat mlt einem Molekular- 
gewicht Mn von vorzugsweise 550 oder andere ethoxyllerte und/oder pro- 
poxyllerte hydroxylgruppenfrele (Meth)AcryIsaurederlvate (weltere Bel- 
splele geeigneter Monomere (31) di^ser Art sInd aus der Offenlegungs- 
schrift DE 196 25 773 A 1, Spalte 3, Zelle 65, bis Spalte 4, Zelle 20, be- 
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kannt). Diese konnen in untergeordneten IVIengen hSherfunktionelle 
(Meth)Acrylsaurealkyl- Oder -cydoalkylester wie Ethylengylkol-. Propy- 
lenglykol-. Diethylenglykol-. Dipropylenglykol-. Butylenglykol-. Pentan-1 5- 
d.ol.. Hexan-1.6-dioK Octahydro-4.7.nr,ethano.1H-lnden-dimethanol- oder 
Cyclohexan-1.2.. -1.3- oder -1.4^iol-di(meth)acrylat: Trimethylolpropan<«- 
oder -tri(meth)acrylat: Oder Pentaerythrit-dl-. -tri- oder -tetra(meth)acrylat 
enthalten. Rahmen der voriiegenden Erfindung sind hierbel unter unterge- 
ordneten Mengen an hoherfunktipnelien Monomeren (b31) seiche Mengen 
zu verstehen. welche nicht zur Vemetzung oder Gbllerung der Copolymer!, 
sate fQhren. as sei denn. sie soUen in.der Form von vemetzten Mikrogelteil- 
Chen vorliegen. 

Monomere Yb32)- 

Vinylester von in alpha^tellung verzwelgten Monocarbonsauren mft 5 bis 
18 C-Atomen im MolekQI. Dre venzwelgten MonocarbonsSuren konnen er- 
halten werden durch Umsetzung von Ameisensaure oder Kohlenmonoxid 
und Wasser mIt Olefinen in Anwesenhelt eines flQssigen. stark sauren Ka- 
talysators; die Olefine kSnnen Crack-Produkte von paraffinischen Kohlen- 
wasserstoffen. wie Mineral6lfraktionen. sein und kSnnen sowohl vemyeigte 
w.e geradkettlge acycllsche und/oder cydoallphatische Olefine enthalten 
Be, der Umsetzung solcher Olefine mIt Ameisensaure bzw. mit Kohlenmon- 
ox.d und Wasser enisteht ein Gemlsch aus CarbonsSuren. bei denen die 
CarboxylgruRpen vorwiegend ah einem quatemSren Kohlenstoflatbm sit- 
zen. Andere olefinisdie Ausgahgsstoffe sInd z.B. Propylentrimer. Propy- 
lentetramer und Dllsobutylen. Die Vinylester kSnnen aber auch auf an sich 
bekannte Weise aus den SSuren heigestelit werden. z.B. indem man die 
Saure mit Acetyien reagleren laSt. Besonders bevo.^ugt weitJen - wegen 
der guten Verfligbarkeit - Vinylester von gesSttigten aiiphatischen Mono- 
carbonsauren mit 9 bis 1 1 C-Atomen. die am alpha-C-Atom verzwelgt sind 
emgesetzt. Vinylester dieser Art werden unter der MarKe VeoVa® vertnV 
ben (vgl. auch Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben. Georg Thieme 
Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seite 598). 
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Monomere ( h33)- 

Diarylethylene, insbesondere solche der allgemeinen Formel I: 



(I). 



worin die Reste R\ R^. r3 R* jeweiis unabhanglg vorielnander tQr 
Wasseretoffatome Oder substitulerte oder unsubstituierte Alkyl-. Cycloalkyl- 
. AlkyicycloalkyK Cydoalkylalkyl-. Aryl-. Alkylaryl-. Cycloalkylaryl- Arylalkyl- 
oder Arylcycloalkylreste stehen. mit der Maftgabe. dass mindestens zwel 
der Variablen R\ R^. r3 und R^ fQr substitulerte Oder unsubstituierte Aryl-. 
Aiylallcyl- oder Arylcydoallcylreste. Insbesondere substituierte oder 
unsubstituierte Aryireste. stehen. Beispiele geeigneter Alkylreste sind 
Methyl. Ethyl, Propyl. Isopropyl. n-Butyl, iso-Butyl. tert.-Butyl, Amyl. Hexyl 
Oder 2-Ethylhexyl. Beispiele geeigneter Cycioaikylreste sind Cyclobutyl, 
Cyclopentyl oder Cyclohexyl. Beispiele geeigneter Alkylcycioalkylreste sind 
. Methylencyclohexan. Ethylencyciohexan oder Propan-1 .3-diyl-cyclohexan. 
Beispiele geeigneter Cycloalkylalkylreste sind 2-. 3- oder 4-Methy|., -Ethyl-. 
-Propyl- Oder -Butylcyclohex-1-yl. Beispiele geeigneter Aryireste sind Phe^ 
nyl. Naphthyl oder Biphenylyl. vorzugsweise Phenyl und Naphthyl und ins- 
besondere Phenyl. Beispiele geeigneter Alkylarylreste sind Benzyl oder 
Ethyleh- Oder Propan-I .Sniiyl-benzoL Beispiele. geeigneter Cycloalkylaryl- 
reste sind 2-. 3- oder4-Phenylcyclohex-1-yl. Beispiele geeigneter Arylalkyl- 
reste sind 2-. 3- oder 4-Methy|.. -Ethyl-. -Pn^pyl- oder-Butylphen-Lyl. Bei- 
spiele geeigneter Arylcycloalkylreste sind 2-. 3- oder 4-Cyclohexylphen-1- 
yl. Vorzugsweise handelt es sich bei den Arylresten H\ R^, R^ und/oder R^ 
urn Phenyl- oder Naphthylreste. insbesondere Phenylreste. Die in den Re- 
sten R\ r2. und/oder R'^ gegebenenfalls vortiandenen Substituenten 
sind elektronenziehende oder elektronenschiebende Atome oder organl- 
sche Reste. insbesondere Halogenatome. Nitril-. Nltrx>. partiell oder voll- 
standig halogenierte AlkyI-. CycloalkyI-, AlkylcycloalkyI-. Cydoalkylalkyl-. 
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Aryl-. Alkylaryl.. Cydoalkylaryl- ArylalkyI- und Arylcydoalkylreste; Aryloxy-. 
Alkyloxy- und Cycloalkyloxyreste; und/oder Arylthio-. Alkylthio- und Cy- 
doalkylthloreste. Besonders vortellhaft sind DIphenylethylen. Dinaphthali- 
nethylen. ds- Oder trans- Stilben oder Vinyliden-bls(4.nltrobenzol). insbe- 
sondere DIphenylethylen (DPE). weswegen sle bevoizugt verwendet wer- 
den. Im Rahman der voriiegenden Erflndung werden die Monomeren (b33) 
eingesetzt. urn die Copolymerlsatlon In vortelihafter Welse derart zu regeln. 
dass auch eine radlkallsdie Copolymerisatlon. In Batdi-Fahrwelse mSgllch 



Monomerfi (h.'^il)- 

Vinylaromatische Kohlenwasserstoffe wie Styrol. VInyltolud. Diphenyle- 
thylen oder alpha-Alkylstyrole, insbesondere alpha-Methylstyrol. 

Monomere ( h^.*^)- 

NItrlle wIe Acrylnltril und/oder Msthacrylnltril. 
Monomere fb36)r 

Vinylverbindungen, Insbesondere Vinyl- und/oder VInylidendlhalogenlde 
wIe Vinyldilorid. VInylfluorid. VInylldendldildrid oder Vlnylldendlfluorid; N- 
Vlnylamlde wIe Vinyl-N-methylformamld. N-Vlnylcaproiadam oder N- 
Vlnylpyrrolldon: l-Vlnyllmidazol; VInylether wIe Ethylvlnylether. n- 
Propylvlnylether. Isopropylvlnylether. n-Butylvinylether; Isobutylvinylether 
und/oder Vlnylcydohexylether; und/oder Vinylester wIe Vinylacetat Vinyl- 
proplonat, Vinylbutyrat. VInylplvalat und/oder der Vinylester der 2-Methyl-2- 
ethylheptansaure. 

Monomere fhaT) - 

Allylverblndungen. insbesondere Allylether und -^ster wIe Allylmethyl-, - 
ethyl-. iDropyl- oder -butylether oder Allylacetat. -praplonat oder -butyrat 

Monomere ( haft)- 
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IS 



20 



Polysiloxanmakromonomere. die ein zahlenmitderes Molekulargewicht Mn 
von 1.000 bis 40.000 und im IVIittel 0,5 bis 2,5 ethylenisch ungesSttigte 
Doppelbindungen pro MolelcQI aufweisen; Insbesondere Polysiloxanma- 
kromonomere. die ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von 2.O00 bis 
20.000, besonders bevorzugt 2.500 bis 10.000 und insbesondere 3.000 bis 
7.000 und im Mittel 0,5 bis 2,5, bevorzugt 0,5 bis 1,5. ethylenisch ungesSt- 
tigte Doppelbindungen pro l\4olekai aufweisen, wie sie In der DE 38 07.571 
A. .1 auf den Seiten 5 bis 7. der DE 37. 06 095 A 1 iaden Spalten 3 bis 7; 
der EP 0 358 153 B 1 auf den Seiten 3 bis 6, In der US 4,754.014 A 1 In 
den Spalten 5 bis 9, in der DE 44 21 823 A 1 oder in der Intemationalen 
Patentanmeldiing WO 92/22615 auf Seite 12. Zeile 18. bis Seite 18. Zeile 
1 0, beschrieben sind. 

Monomere (h3Q)' 

define wie Ethylen, Propylen, But-1-en, Pent-1-en, Hex-1-en, Cyclohexen, 
Cyclopenien. Norbonen, Butadlen. Isbpren. Cylopentadien und/oder Dicy- 
clopentadien. 



und/oder 




(b4) Epoxidgruppen enthaltende Monomere wie der Glycidylester der Acrylsau- 

re. Methacrylsaure; Ethacrylsaure, Crotorisaure. Malelnsaure. FumareSure 
Oder Itaconsaure Oder Allylglyddytether. 

25 H6herfunktioneIle Monomere (b) der vorstehend beschriebenen Art werden Im 
allgemelnen in untergeordneten Mengen eingesetzL Im Rahmen der vorliegenden 
Erflndung sind unter untergeordneten Mengen an haherfunktionellen Monomeren 
solche Mengen zu verstehen, welche nicht zur Vemetzung oder Gelienjng der 
(Meth)Acrylatcopolymerisate (B) fOhren. es sei denn. man will gezielt vernetzte 

30 polymere Mikroteilchen herstellen. 
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Die (Meth)Aciylateopolymerisate (B) weisen je naoh Ven„endung82weck des er- 
findurigsgemaiien Beschichtungsstoffe sine GlasQbeigangstemperatur von - SO X 
bis * 110. vo,^gsweise - 30 bis * 80. bevon:ugt - 15 bis + 70, besondeis bevor- 
2ugt - 15 bis H. SO, ganz besonders bevorzugt - IS bis + 40 und Insbesondere - 15 
b,s * 30 -C auf. Ihre Saurezahl richtet sich vor allem danach, ob sie in wSSrigen 
ertlndungsgemaiJen Beschiohtungsstoffen eingessM wenien solien; vonjugsweise 
iiegt die Sflurezahl bei 5 bis 100 mg KOH/g. Ebenso kann ihr Gel«lt an Isooya- 
natreakflven ftinktlonenen Gruppen, insbesonde,* Hydraxylgmppen, brelt varile- 
ren; vonojgsweise iiegt ihrn Hydroxylzahl bel 20 bis 300, bevom,gt 30 bis 250 
besonders bevoraigt 40 Ws 200, ganz besonders bevorzugt 60 bis 190 insbeson^ 
dere 80 bis 180 mg KOWg. Besonders Vorteile msultieren aus der Vewenduno 
der Monomeren (b2) 2-Hyd,oxypropy|., 3-Hydroxypropyl-, 3.Hydmxybu.y|.. und 4- 
Hydroxybutylacrylat und -methacrylat. 

Belsplele geelgnefer Herstellverfahren fOr (Meth)Acrylatcopolymerisate (B) wenien 
.n den europSlschen Patentanmeldungen BP 0 767 185 A 1. den deutschen Pa- 
tehten DE 22 14 650 B 1 oder DE 27 49 576 B 1 und den amerikanischen Patent- 
schriften US 4.091.048 A 1. US 3.781.379 A 1. US 5.480.493 A 1. US 5.475.073 
A 1 Oder US 5.534.598 A 1 oder in dem Stendardwerk Houben-Weyl. Methoden 
der oiganischen Chemie. 4. Auflage. Band 14/1. Seiten 24- bis 255, 1961 be- 
schneben. Als Reaktoren fOr die Copolymerlsation kommen die Oblichen und be- 
,kannten Ruhrkessel. RUhrkesselkaskaden. RohnBaktoren. SchiaufenreaktorBn 
Oder Taylorreaktoren. wie sle beispielsweise in der Patentschriften und den Pa- 
tentanmeldungen DE 1 071 241 B 1. EP 0 498 583 A 1 oder DE 198 28 742 A 1 
Oder in dem Artikel von K. Kataoka in Chemical Engineering Science, Band 50 
Heft 9, 1995. Seiten 1409 bis 1416, beschrieben werden. in Betracht. 

Die vorstehend beschriebenen (Meth)Acryiatcopolymerlsate (B) konnen bekann- 
temiaBen der Herstellung der Oligomeren und Polyfneren (A) dienen. 

AuBer den obllgatorischen isocyanatreaktlven lunktionellen Gruppen k6nnen das 
Oligomer und das Polymer (B) Allophanatgmppen und/oder Carbamatgmppen 
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untergeordneten Mengen enthalten. Diese Gruppen Ilegen dann In einer unterge- 
ordnete Menge vor. wenn die Vemetzungselgenschaften des Oligomers und des 
Polymers (B) in erster Linie von den isccyanatreaktiven funktionellen Gruppen be- 
stimmt warden. Vbrzugsweise betragt die untergeordnete Menge bis zu 30 Aqui- 
valent%. insbesondere bis zu 10 Aqulvalent%. bezogen auf die Im Oligomer 
und/oder Polymer (B) vorhandenen Allophanatgruppen und/oder Carbamatgrup- 
pen und Isocyanatreaktiven funktionellen Gruppen. 

Ansonsten k6nnen die Ollgomeren und Polymeren (A) und/oder (B) gerlnge Men- 
gen der nachstehend beschrlebenen. mit aktlnischer Strahlung aktivierbaren 
Gruppen sowie von Qbllchen und bekannten. thermisch aktivierbaren, reaktiven 
funktionellen Gmppen, die kelne Isocyanatreaktiven funktionellen Gruppen, Car- 
bamatgruppen und Allophanatgruppen sind. enthalten. Wesentllch ist. dass'dlese 
Gruppen die Vemetzungsreaktionen in den Trlple-Cure-Mlschungen nicht Inhlble- 
ren oder vorzeitig inltiieren. Vorzugsweise betragen die geringen Mengen bis zu 
10 Aquivalent%. bezogen auf die In den Ollgomeren und Polymeren (A) und/oder 
(B) vorhandenen reaktiven funktionellen Gruppen. 

Dariiber hinaus k5nnen die Ollgomeren und Polymeren (A) und/oder (B) Qbllche 
und bekannte. (potenzlell) katlonlsche oder anfonische. dlsperglerende funktio- 
nelle Gruppen enthalten. wenn die betreffenden Triple-CurB-Mlschungen In Was- 
ser Oder wassrigen Medien dlspergierbar sein sollen(vgl. Rompp Lexikon Lacke 
und Druckfarben. Georg Thieme Verlag. Stuttgart, New York, 1998. .»Wasserdis- 
pergierbare Blndemittel«. Seite 619. und »Wasserl6sIlche Bindemittel«, Selte 626 
und 625). 

Vorzugsweise enthalten die Oligomeren und Polymeren (A) ledigiich Carbamat- 
gruppen oder Carbamatgruppen und Hydroxylgruppen. 

Vorzugsweise enthalten die Ollgomeren und Polymeren (B) .Iedlgllch Hydroxyl- 
gruppen sowie gegebenenfalls gerlnge Mengen an Carboxylgmppen. 
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Die Komponenten (I) enthait auBerdem mindestens ein. insbesondere ein. partiell 
Oder vollst§ndig, insbesondere vollstandlg. alkyliertes Aminoplastharz (C). Vor- 
zugsweise ist das Aminoplastharz (C) mit Methylgruppen und/oder n-Butylgruppen 
alkylierL 

Beispiele gut geelgneter Aminoplastharze (C) sind Melaminhatze. Guanaminhaize 
Oder Harhstoffharze. Hierbei kann jedes fQr transparente Decklacke oder Klarlacke 
geeignete Amirroplastharz oder sine lyiischung aus, solchen Aminoplastharzen 
verwehdet werden. ErgSnzend wird auf R5mpp Lexlkon Lacke und Druckfarben. 
Geprg Thieme Veriag, 1998, Selte 29, »Arainohaize«, und das Lehrbucii „Lackad- 
dltive" von Johan Bleleman. Wiley-VCH. Weinhelm, New York, 1998, Selten 242 
Iff., Oder auf das Buch ..Paints, Coatings and Solvents", second completely revised 
edition. Edit. D. Stoye und W. Freltag. Wiley-VCH, Weinhelm, New York, 1998, 
Seiten 80 ff.. verwiesen. Des weiteren kommen die ublichen und bekannten 
Aminoplastharze in Betracht. deren Methylol- und/oder Methoxymethylgmppen z. 
T. mittels Carbamat- oder Allophanatgmppen deflinktionalisiert sind. Vemet- 
zungsmittel dieser Art werden in den Patentschriflen US 4 710 542 A 1 und EP 0 
245 700 B 1 sowie in dem Artlkel von B. Singh und I^itarbeiter "Carbamylmethy- 
lated Melamines. Novel Crosslinkers for the Coatings Industry" in Advanced Orga- 
nic Coatings Science and Technology Series. 1991, Band 13. Selten 193 bis 207, 
beschrieben. 



25 



30 



INIcht zuletzt enthalt. die Koniponenten (I) mindestens eine, insbesondere eine, 
Verbindung (D), enthaltend Im statistischen Mittel mindesteris zwei, vorzugsweise 
mindestens drei, bevoizugt mindestens vier und mindestens fQnf mit aktinischer 
Strahlung aktivierbaren Gruppen. 

Die mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Gaippen enthalten mindestens eine, 
insbesondere eine, mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung. 

Beispiele geeigneter mit aktinischer Strahlung aktivlerbarer Bindungen sind Koh- 
lenstoff-Wasserstoff-Einzelbmdungen oder Kohlenstoff-Kohlenstoff-, Kohlenstoff- 
SauerstDff-. Kohlenstoff-Stickstoff-, Kohlenstoff-Phosphor- oder Kohlenstoff- 
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Sllizlum-Einzelblndungen Oder -Doppelbindungen oder Kohlenstoff- Kohlenstoff- 
Dreifechbindungen. Von diesen warden die Kohlenstoff-Kohlenstoff- 
Doppelbindungen und -Drelfachblndungen. Insbesondere die Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-Doppelbindungen ("Doppelbindungen"), bevorzugt angewandt. 

Gut geeignete Doppelbindungen liegen belspielsweise in (Meth)Aciylat-. Ethacry- 
lat-. Crotonat-. Cinnamat-. VInylether-. Vinylester-. Ethenylarylen-, Dlcyclopenta- 
dienyl-. Norbomeayl-, IsopreriyI-. Isoprenyl-, Isopropenyl-. Allyl^ Oder Butenylgnjp- 
pen; Ethenylarylen-. Dicyclopentadlenyl-i Norbomenyl-. Isoprenyl-. Isopropenyl-, 
Allyl- Oder Butenylethergruppen oder Ethenylarylen-, Dicyclopentadienyl-, Norbor- 
nenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-. Allyl- oder Butenylestergruppen vor. 

Von diesen sind (Meth)Acrylatgruppen, insbesondere Acryiatgruppen. von beson- 
derem Vorteil und werden deshalb erflndungsgemali ganz besonders bevorzugt 
IS verwendet. 




Die Verbindung (D) kann niedemiolekular. oligomer oder polymer 



sein. 



Belspiele geeigneter niedemnolekularer. oligomer^r und/oder polymerer Verbin- 
20 dung (D) Im Detail in Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg.Thieme Ver- 
lag. Stuttgart New York, 1998, »ReaktlwereiQnner« Seiten 491 und 492, in der 

• deutschen Patentanmeldung DE 199 08 013 A 1. Spalte 6, Zeile 63. bis Spalte 8. 
Zelle 65. In der deutschen Patentanmeldung DE 199 08 018 A 1. Seite 11. Zeileri 
31 bis 33; in der deutschen Patentanmeldung DE 198 18 735 A 1, Spalte?. Zellen 
25 1 bis 35, Oder dem deutschen Patent DE 197 09 467 C 1, Seite 4. Zeile 36. bis 
Seite 5. Zeile 56, beschrieben. Vorzugsweise werden Pentaerythrittetraacrylat, 
Dipentaerythritpentaacrylat und/oder aliphatische UrBthanacrylate mit sechs 
Acryiatgruppen im MolekQI eingesetzt. 



30 



Die Komponente (II) des erfindungsgemalien Mehrkomponentensystems enthSIt 
mindestens ein Polyisocyanat (E) oder sie besteht hieraus. Vorzugsweise enth§lt 
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sie mindestens zwei, Insbesondere zwei, Poiyisocyanate (E) Oder sie besteht hier- 
aus. 

Als Poiyisocyanate (E) kommen. grundsatzlich alle der ubiichen und bekannten. 
5 auf dem Lackgeblet verwendeten aiiphatlschen, cycloallphatischen, aliphatiach- 
cycloaliphatlschen, aromatlschen, aliphatisch-arpmatischen und/oder cycloaliphar 
tisch-aromatischen Poiyisocyanate und Polylsocyanataddukte in Betracht, welche 
auch als LackpolyisQcyanate bezeichnet warden, 

10 Belspiele geelgneter Poiyisocyanate (E) sind Isophorondiisocyanat 5- 
lsocyanato-1-jsocyanatomethyM ,3,3-trlmethyl-cyclohexan), 5-lsocyanato-1 -(2^ 
|socyanatoeth-1-yl)-1,3.3-trinnethyl-cyclohexan, 5-lsocyanato-1-(3-isocyanatoprop- 
1-yl)-1 ,3,3-trimethyl-cycIohexan, 5-lsocyanatD-(4-isocyanatobut-1-yl)-1 ,3,3- 

trlmethyl-cyclohexan. ,. 1-lsocyanato-2-(3-isocyanatoprop-1-yl)-cyclohexan, 1- 
15 lsocyanato-2-(3-lsocyanatoeth-1 -yl)cyclohexan. 1-lsocyanato-2-(4-isocyanatobut- 
1-yl)-cyclohexan, 1 ,2-Dllsocyanatocyclobutan, 1 ,3-piisocyanatocyclobutan, 1,2- 
Diisocyanatocyclopentan, 1 ,3-Dilsocyanatocyclopentan, 1,2- 

Diisocyanatocyclohexan, 1 ,3-Diisocyanatocyclohexan. 1,4- Dlisocyanatocyclo- 
hexan, Dicyclohexylmethan-2,4'-dllsocyanat, Dicyclohexylmethan-4,4'-dllsocyanat, 
20 flOsslges Dicyclohexylmethan-4,4'-dllsocyanat eines trans/trans-Gehalts von bis zu 
30 Gew.-%, vorzugswelse 25 Gew.-% und Insbesondere 20 Gew.-%, das durch 

•Phosgenierung von Isomerengemlschen des Bis(4-anninocyclohexyl)methans oder 
durch fraktionl^rtB Kristalllsatlon von handdsQbllchem . Bis.(4-isocyanatocyclo^ 
. . hexyl)methah gem§B den Patentschriften DE 44 14 032 A 1 , GB 1220717 A, DE 
25 16 18 795 A 1 Oder DE 17 93 785 A 1. erhaitlich 1st; Trimethylendiisocyanat, Te- 
tramethylendiisocyanat, Pentamethylendllsocyanat. Hexamethylendiisocyanat, 
Ethyletiiylendilsocyanat, Trimethylhexandlisocyanat, Heptamethylendiisocyanat 
Oder Dllsocyanate. abgeleitet von Dimerfettsauren, wie sie unter der Handelsbe- 
zeichnung DDI 1410 von der Fimia Henkel vertrieben und |n den Patentschriften 
30 WO 97/49745 A und WO 97/49747 A beschrleben werden, Insbesondere 2- 
Heptyl-3,4-bls(9-isocyanatononyl)-1-pentyl-cyclohexan, 1,2-, 1,4- oder 1,3- 
Bls(isocyanatomethyl)cyclohexan, 1,2-, 1,4- oder 1 ,3-Bls(2-lsocyanatoeth-1-. 
yl)cyclohexan. 1,3-Bis(3Msocyanatoprop-1-yl)cyGlohexan oder 1,2-, 1,4- oder 1,3- 
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Bis(4-lsocyanatobtit-1-yl)cyclbhexan, m-Tetramethylxylylendiisocyanat (= 
1 ,3-Bis-(2-lsocyanatoprop-2-yl)-benzol oder Toluylendlisocyanat 

Beispiele geeigneter Polyisocyanate- (E) auf Basis der vorstehend beschriebenen 
5 Dilsocyanate (E) sind isocyanatgruppenhaltige Polyurethanprapolymere, die durcli 
Reaktiori von Polyolen mit einem Obersclnuli an mindestens einem der vorstehend 
bescliriebenen Diisocyanate hergestellt worden sind, und/oder Isocyanurat-, Biu- 
ret-, Allophanat-. -lminooxadiazindlon-i Urethan-. Hamstoif- und/oder Uretdiori- 
gruppen enthaitende Poiyisocyanate. Bevorzugt werden (E). verwendet, die im 
10 statistlsclien Mittel 2 bis 5 Isocyanatgmppen pro MoleicQI und ViskositSten von 100 
bis 10.000, vorzugsweise 100 bis 5000 mPas aufweisen: AuRerdem konnen die 
I Poiyisocyanate in Qblicher und bekannter Welse hydrophli oder hydrophob modifi- 
ziert sein. 

15 Beispiele geeigiieter Herstellungsverfahren sind beispielsweise aus dem Patent- 
schriften CA 2,163,591 A, US 4.419.513 A. US 4.454.317 A. EP 0 646 608 A. US 
4.801 ,675 A. EP 0 1 83 976 A1 . DE 40 1 5 1 55 A1 . EP 0 303 1 50 A1 , EP 0 496 208 
. A1, EP 0 524 500 A1, EP 0 566 037 A1. US 5,258,482 A1, US 5,290,902 A1. EP 0 
649 806 A1, DE 42 29 183 A1 oder EP 0 531 820 A1 bekannt 

20 

AuRerdeni kommen die hochviskosen Poiyisocyanate (E), wie sie in der deut- 

• schen Patentanmeldung DE 198 2« 935 A1 besclirieben werelen, oder die an lhrer 
Oberfiache durch Hamstoflbildung und/oder Blockierung desaktivJerten Polyisocy- 
anatsparlikel gemkli den europSischen Patentanmeldungen EP O 922 720 A1 , EP 
25 1 013 690 A1 und EP t 029 879 A1 in Betracht. 

Die Poiyisocyanate (E) konnen mit iibliclien und bekannten Blockiemngsmittein 
partiell blockiert sein. Die blockierten Isocyanatgruppen sollen allerdings nur in 
untergeordneten Mengen, vorzugsweise nur bis zu 50 Aquivalent%, bezogen auf 
30 die im Polyisocyanat (E) vorliegenden Isocyanatgruppen, vorhanden sein. Aulier- 
dem konnen die Poiyisocyanate (E) mindestens eine der vorstehend beschriebe- 
nen, mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Gruppen enthalten (vgl. die europai- 
sche Patentanmeldung EP 0 982 800 A 1). Wesentllch ist, dass hoch genQgend 



5 



0 



BASF Coatings AG 21 
PAT 00344 DE 



8. Januar2003 



freie Isocyanatgruppen fQr die Vemetzung Qber die isocyanatreaktiven funktionel- 
len Gruppea in der Komponenten (I) vorlnanden sind. 

FQr das erflndungsgemalie l\/Ielirl<omponentensystem 1st es wesentlich, dass 

das Aquivalentverhaltnis voa isocyanatgruppen in der Komponente (II) zu 
isocyanatrealdlven fUnictioneiien Gruppen in der Komponente (I) 0,2:1 bis 
1 :0.2, vprzugisweise 6,25:1 bis 1 :0,25 und Insbesondere 0,3:1 bis 1 :0,3 und 




das Aquivalentverhaltnis von Allophanatgruppen und/oder Carbamatgrup- 
pen im Oligomer und/oder Polymer (A) sowie gegebenenfells im Oligomer 
und/oder Polymer (B) zu den N-Methyiolethergaippen oder den N-Methylol- 
und N-Metliyloiethergruppen im Aminoplastharz (C) 0,2:1 bis 1:0,2, vor- 
5 zugsweise 0,25:1 und insbesondere 0,3: 1 bis 1:0,3 

betrSgt. 

Fur das erfindungsgemaiie Mehrkomponentensystem ist es von Vorteil, wenn das 
0 Aquivalentverhaltnis von 



Isocyanatgruppen + N-Methylolethergaippen oder N-Methylol- und N- 
Methylolethergruppen (Vemetzungsmlttelgruppen) zu 



5 - Isocyanatreaktiven funktionelien Gruppen + Allophanatgruppen und/oder 
Carbamatgruppen (Bindemittelgruppen) 

bel 0,2:1 bis 1:0,2, vorzugsweise 0,25:1 bis 1:0,25 llegt. 



Demnach wird die Zusammensetzung der Komponente (I) und der Komponente 
(II) some das Mengenverh§ltnis von Komponente (I) zu Komponente (II) so ge- 
wahlt, dass sich die gewflnschten Aqulvalentveitialtnisse einstellen. MengenmSRIg 
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kann daher der Gehalt der Bestandteile In den Komponenten (I) und (II) sowie de- 
ren Mengenverhaitnis breit variieren. 

Vorzugsweise enthalt die Komponente (I) 

5 bis 30. bevorzugt 10 bis 28 und insbesondere 15 bis 25 Gew..% (A). 
- . 5 bis 30. bevorzugt 10 bis 28 und Insbesondere 15 bis 26 Gew.-% (B).. 
1 bis 10, bevoizugt 2 bis 8 und insbesondere 3 bis 7 Gew.-% (C) 
20 bis 70. bevorzugt 25 bis 65 und insbesondere 30 bis 60 Gew.-% (D). 
Jewells bezogen auf den FestkSrper der Komponente (I).. 

Vorzugsweise enthalt die Komponente (II). bezogen auf den FestkCrper. 50 bis 
100. insbesondere 60 bis 100 Gew.-% Polylsocyanats (E). 

Der »Festk6rper« einer Komponente (I) oder (II) oder eIner Triple-Cure-Mlschung 
wird von alien nichtflQchtlgen Bestandteilen gebildet. die nach der AushSrtung den 
Festkorper eines Fomiteils. einer Folie. einer Beschlchtung. einer Klebschicht oder 
einer Dichtung aufbauen. 

Das erfindungsgemaiie Mehrkomponentensystem kann mindestens einen ubli- 
chen und bekannten Zusatzstoff (F) Qblichen und bekannten. wirksamen Mengen 
enthalten. 

Belsplele geeigneter Zusatzstoffe (F) sind organische und anorganische. farbige 
und unbunte. optisch effektgebende. elektrisch leitfahige. magnetisch abschlr- 
mende und fluoreszierende PIgmente. transparente und opake. organische und 
anorganische FQIIstoffe. Nanopartlkel. von den BIndemltleIn (A) und (B) ver^chle- 
dene, oligomere und polymere BIndemittel. von den Vemetzungsmittein (C) und 
(B) verschiedene Vemetzungsmlttel. niedrlgsledende und/oder hochsledende 
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nange") organlsche LSsemittel, UV-Absorber. Lichtschutzmittel. Radikalfanger. 
Photolnltiatoren. thermolabile radlkallsche Inltiatoren. Vernetzungskatalysatoren.' 
EntlQftunsmittel. Sllpadditive. Polymerisationsinhibltoren. EntschSumer, Emulgato^ 
ran. Netzmittel. Haftvermlttler. Verlaufmittel, Filmbildehllfemittel, sag control agents 
(SCA). rheologlesteuemde Additive, Flammschutzmlttel und Mattlerungsmlttel. 



Bis auf die organlsche L6semlttel sind die Zusatzstoffe (F) vorzugsweise nur In der 
Komponente (I) enthalten. 



Die Herstellung der Kopnponenten (I) und (II) erfolgt vorzugsweise durch Vermi- 
schen der vorstehend beschriebenen Bestandteile in geeigneten IVIischaggregaten 
he RQhrkessel. RQhnverksmQhIen, Extruder. Kneter. Ultraturrax. In-line-Dissolver. 
statische MIscher. Mlkromischer. Zahnkranzdispergatoren. Druckentspannungs- 
dusen und/oder IVIicrofiuldizer. Vorzugsweise wird hierbei unter Ausschluss von 
15 Licht einer Welleniange X < 550 nm Oder unter vfilligem Ausschluss von Licht ge- 
arbeltet. urn eine vorzeltlge Vemetzung der Komponente (I) und gegebenenfells 
einer mit aktinischer Strahlung aktlvierbaren Komponente (II) zu verhindem. 

Das erfindungsgemaSe Mehrkomponentensystem die der Herstellung von Triple- 
» Cure-Mischungen. Dabel warden mindestens eine Komponente (0 und minde- 
stens eine Komponente (H) miteinander vemilscht. wonach man die resultierende 

•Mischung homogenlslert. Es k6nnen die voretehend beschriebenen IVIischaggre- 
bate und Verfehren angewandt werden. Auch hier empfiehit es sich. unter Aus- . 
schluss von aktinischer Strahlung zu arbeiten. um eine vorzeitlge Vemetzung der 
5 Triple-Cure-Mischungen zu verhindem. 

Die Triple-Cure-Mischungen dienen der Herstellung von thenulsch und mit aktini- 
scher Strahlung geharteten Massen, Insbesondere von Fomiteilen und Follen. Be- 
schichtungen, Klebschlchten und DIchtungen. 

Zur Herstellung der erflndungsgemaBen Fomiteile und Follen werden die Triple- 
Gure-Mlschungen auf Obliche und bekannte tempor^re oder permanente Sub- 
strate appliziert. Vorzugsweise werden fur die Herstellung der erfindungsgemalJen 
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Folien und Formteile Clbliche und bekannte temporare Substrate verwendet, wie 
Metall- und Kunststoffbander oder Hohlkorper aus Metall, Glas. Kunststoff, Holz 
Oder Keramik. die leicht entfemt werden konnen, ohne dass die erfindungsgemg- 
Ben Folien und Formteile besclnadigt werden. 

5 

Werden die Triple-Cure-Mlscliungen ais Bescliiclitungsstoffen. Klebstoffe und 
Dichtungsmassen fOr die Herstellung von Beschlchtungen, Webschichten und 
Diclitungen verwendet, werden permanente Substrate eingesetzt, wie Fortbew©- 
gungsmittel, inkluslve FluggerSte. Schrffe. Scfiienenfahrzeuge, Muskelkraft betrie- 
10 bene Falirzeuge und Kraftfalnrzeuge, und Teile iiiervon, Bauwerke im Innen- und 
AuBenbereich und Telle hlervon, TQren, Fenster und Mobel sowie im Rahmen der 
lindustriellen Lacklerung Substrate wie Glashoiiikorper, Colls, Container, Emballa- 
gen, industrielle Kleintelle, wie Muttem, Sclnrauben oder Radkappen, optische 
Bauteile, eiektrotechnische Bauteile. wie WickelgQter, inkluslve Spulen und Stato- 
15 ren und Rotoren fQr Elektromotoren. mechanisclie Bauteile und Bauteile fQr weiBe 
Ware, inkluslve HaushaltsgerSte, Heizkessel und Radlatoren. Die erRndungsge- 
maBen Folien und Fomntelle kSnnen ebenfalls als Substrate dienen. 

Methodlsch welst die Appllkatlon der Triple-Cure-Mlschungen keine Besondertiei- 
20 ten auf. sondem kann durcli alle Qblichen und bekannten Appllkationsmethoden, 
wie Z.B. Spritzen, SprQhen, Rakeln. Streichen, GieBen, Tauchen, Ti^ufeln oder 

• Walzen erfolgen. Bel der Appllkatlon empfiehit es sich, unter Ausschluss von akti- 
nischer Strahlung zu arbelten, urn eine vprzeitige Vemetzung der Trlple-Cure- 
Mlschungen zu vemrielderi! 

.25 

Vorzugsweise werden die applizierten Triple-Cure-Mlschungen mit UV-Strahiung 
gehartet. Bevorzugt wird bei der Bestratilung eine Strahlendosis von 100 bis 
6.000, vorzugsweise 200 bis 3.000, bevoizugt 300 bis 2.000 und besonders be- 
vorzugt 500 bis 1.800 mJcm'^ eingesetzt, wobei der Berelch < 1.700 mJcm'^ ganz 
30 besonders bevorzugt 1st. 



Dabel kann die Strahlenlntensitat brelt varlleren. Sle richtet sIch Insbesondere 
nach der Strahlendosis einerselts und der Bestrahlungsdauer andererseits. Die 
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Bestrahlungsdauer richtet sich bei einer vorgegebenen Strahlendosis nach der 
Band- oder Vorschubgeschwindigkeit der Substrate in der Bestrahlungsanlage 
und umgekehrt. Vorzugsweise wird die Strahlendosis mit einem Dosimeter Liglit 
Bug ® IL 390 C der Firma international Ligiit gemessen. 

5 

Als StralilenqueJien fOr die UV-Stralilung konnen alle Qblichen und bekannten UV- 
l^mpen verwendet werden. Es kommen auch Blitziampen in Betraciit. Vor2iigs- 
weise warden als. UV-Lampeh Qu^cksilberdsimpflampen, bevofzugt Quedcsilber- 
nieder-, -mittel- und -hochdruckdarnpftampen, ihsbesondere Quecicsiltiermittel- 
10 druckdampflampen, venwendet. Besonders bevorzugt werden unmodifizlerte 
Quecksilberdampflampen plus geeignete Filter oder modifizlerte, insbesondere 
^^Btiotierte, Quecksilberdampflampen verwendet. 

Bevorzugt werden gaiiiumddtierte und/oder eisendotierte, insbesondere eisendo- 
15 tierte, Quecksilberdampflampen verwendet, wie sie beispielswelse in R. Stephen 
Davidson, »Exploring the Science, Technology and Applications of U.V. and. E.B. 
Curing«, Sita Technology Ltd., London, 1999, Chapter I. »An Overvlew«, Seite 16, 
Figure 10, oder Dlpl.-lng. Peter Klamann, »eltosch System-Kompetenz, UV- 
Teclinik, Leitfaden fQr Anwender«, Seite 2, Oktober 1998, beschrleben werden. 

20 

Beispiele geeigneter Blitziampen slnd Blitziampen der Firma VISIT. 

^^^Der Abstand der UV-Lampen von den appliaerten erfindungsgema&en Massen . 
kann Oberraschend bre'rt varilerdn und daher sehr gut auf die Erfordernisse des 

25 Einzelfalls eingestellt werden. Vorzugsweise liegt der Abstand bei 2 bis 200, be- 
vorzugt 5 bis 100, besonders bevorzugt 10 bis 50 und insbesondere 15 bis 30 cm. 
Deren Anordnung kann aulierdem den Gegebenheiten des Substrats und der 
Verfahrensparameter angepasst werden. Bel kompliziert geformten Substraten, 
wie sie fQr Automobllkarosserien vorgesehen sind, konnen die nicht direkter 

30 Straiilung zuganglichen Bereiche (Schattenberelche), wie Hohlraume, Falzen und 
andere konstruktionsbedlngte Hlnterschneidungen, mit Punkt-, Kleinflachen- oder 
Rundumstrahlem, verbunden mit einer automatischen Bewegungseinrichtung fQr 
das Bestrahlen von Hohlraumen oder Kanten, ausgehartet werden. 



BASF Coatings AG 
PAT 00344 DE 



26 



8. Januar 2003 




15 



Die Bestrahlung kann unter einer sauerstoffabgerejcherten Atmosphare durchge- 
fiihrt. „Sauerstoffabgereichert" bedeutet. dass der Gehalt der Atmosphare an Sau- 
erstoff geringer ist als der Sauerstoffgehalt von Luft (20.95 VoI>%). Die AtmosphS- 
5 re kann im Grunde auch sauerstofffrel sein, d. h.. es handelt sich urn ein Inertgas. 
Wegen der fehlenden Inhibierenden Wiri<ung von Saueretoff kann dies aber eine 
Starke Beschleunlgung der Strahlenh§rtung bewirken. wodurch Inhomogenitaten 
und Spannungen In den erfindungsgem§Ben geh§rteten Massen entstehen kon- 
nen. Es ist dalier von Vorteil. den SauerstofFgeh&lt der Atmosphare nicht auf Null 
10 Vol,-% abzusenken. 

Die thennische HSrtung kann beisplelsweise mit Hilfe eines gasfonnigen. flQssi- 
gen und/oder festen. heiUen Mediums, wie heiRe Luft. erhitztes Ol pder erhltzte 
Walzen. oder mIt Hilfe von Mikrowellenstrahlung. Infrarotlicht und/oder nahem In- 
frarotlicht (NIR) erfolgen. Voi^ugsweise erfolgt das Erhitzen In einem Umluflofen 
Oder durch Bestrahlen mit IR- und/oder NIR-Lampen. WIe bei der Hartung mit 
aktinischer Strahlung kann auch die themnische HSrtung stufenweise erfolgen; 
VorteilhaftenA^eise erfolgt die themiische HSrtung bei Temperaturen von Raum- 
temperatur bis 200''C. 

Sowohl die themiische HSrtung als auch die HSrtung mit aktinischer Strahlung 
konnen stufenweise durchgefuhrt werden. Dabel kSnnen sie hintereinander (se- 
quenziell) oder gleichzeltig erfolgen. ErfindungsgemSB ist die sequenzielle Har- 
tung von Vorteil und wird deshalb bevorzugt venft/endet. Es ist dabei von besbnde- 
rem Vorteil. die themiische Hartung nach der Hartung mit aktinischer Strahlung 
durc:hzufQhren. 

Die resultierenden erfindungsgemaBen Folien, Formteile. Beschichtungen. Kleb- 
schichten und Dichtungen eignen sich hervon-agend fQr das Beschichten. Impi^- 
gnieren. Verkleben, Abdichten. UmhQIIen und Verpacken von Fortbewegungsmit- 
teln. inklusive FluggerSte. Schiffe. Schienenfahrzeuge, mit Muskelkraft betriebene 
Fahrzeuge und Kraftfahrzeuge, sowie Teilen hiervon, von Bauwerken im Innen- 
und AuRenberelch und Tellen hiervon. von MSbeln. von TQrBn. von Fenstem so- 



20 



25 



BASF Coatings AG 97 
PAT 00344 DE ^' 



10 



15 



20 



25 



30 



8. Januar 2003 





wie Im Rahmen der Industrielle Lacklerung von Glashohlkorpem. Colls, Container 
und Emballagen. von mechanischen. optischen und elektrischen Bauteiien und 
von wel/ier Ware, inklusive Haushaltsgerate. Heizkessel und Radiatoren. 

Vor allem aber werden die Tripie-Cure-Mischungen ais Beschichtungsstoffe. vor- 
zugsweise FQHer. Gmndieningen. Baslslacke. Decklacke oder Klariacke. bevor- 
zugt ais Decklacke Oder Klariacke. insbesondere ais Klariacke zur Herstellung 
farb- und/oder effeklgebender, elektrlsch leltfahlger.. magnetlsch : abschirmender 
Oder fluoreszierender Mehrschlchtlacklerungen. spezlell farb- und/oder effektge- 
bender Mehrschlchtlacklemngen. eingesetzt. Fur die Herstellung der Mehr- 
schichtlacklemngen kSnnen Qbliche und bekannte Nass-in-nass-Verfahren und 
^ 'ickaufbauten angewandt wenjen. 

Bei den resultierenden erflndungsgemaUen Klarlacklerungen handelt es sich urn 
die auBersten Schlcliten der Mehrschlchtlacklemngen. die wesentlich den opti- 
schen Gesamteindmck (Appearance) bestlmmen und die farb- und/oder effektge- 
benden Schichten vor mechanischer und chemischer Sch§digung und SchSdigung 
durch Strahlung schOtzen. Deswegen machen sIch auch Deflzlte In der Harte. 
Kratzfestlgkelt. Chemlkallenbestandlgkelt. Wltterungsbestadigkelt. Etchbestandig- 
kelt, Benetzung, Haftung. SchwHzwasseriDestandlgkelt und der Stebilitm gegen- 
Ober Vergllbung sowie Im Veriauf bei der Klariacklemng besonders stark bemerk- 
bar. So aber welsen die erfindungsgemaBen Klarlackierungen nur eine geringe 
Nrglibung auf. Sle sind hoch kratzfest. chemikallenbest§ndig. wittemngsbestSn- 
dig. etchbestandig. hafffest. schwltzwasserbest§ndig. hart und haftfest und zeigen 
nach dem Zerkratzen nur sehr geringe Glanzveriuste. Nicht zuletzt haben sie el- 
nen besonders guten Veriauf. 

Die erilndungsgemafien Substrate, die mit erilndungsgemMBen Beschlchtungen 
beschichtet mit erflndungsgemaRen Klebschlchten verklebt, mit erfindungsgem§- 
lien DIchtung abgedichtet und/oder mit erilndungsgemaBen Pollen und/oder 
Fomiteilen umhQIlt oder verpackt sind. welsen daher hervonagende Dauerge- 
brau6hselgenschaften und eine besonders lange Gebrauchsdauer auf. 
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Beispiele 
Herstellbeispiei 1 

Die Herstellung eines Carbamatgruppen enthaltenden Methacrylatcopolyme- 
risats (A) 

In elnem Reaktor. ausgenistet mit einem RQhFer. elner Olhelzung. zwei Trppf-, 
trichtem. einem Stickstoffeinleitungsrohr. einem Thermometer und einem RCick- 
fluSkQhIer. wurden 326.1 Gewichtsteile Gewichtsteile Methylcarbamat. 489,8 Ge- 
wichtsteile Xylol und 482,6 Gewichtsteile Cardura ® E lOXGiycidyiester der Ver- 
satic ©-Saure der Firma Shell) vorgelegt und unter Riihren auf 140 »C ertiltzt. 
Nach Erreichen dieser Temperatur wurden eine Monomeimlschung aus 434,6 
Gewichtsteiien Hydroxymethylmethacrylat. 119 Gewichtsteilen Styrol und 163,6 
Gewichtsteilen Methacrylsaure innerhalb von drei Stunden und eine InitiatoriSsung 
aus 72 Gdwichtsteilen Vazo ® 67 (2.2'-A2obis[2-methylbutanonnitril] der Firma Du 
Pont) und 181.9 Gewichtsteile Xylol wShrend drei Stunden gleichm§Sig zur Vorla- 
ge hinzudosiert. IVIit den beiden ZuiSufen wurde gleichzeitig begonnen. Nach der 
Beendigung der ZulSufe wurde die Reaktionsmischung wahrend 30 Minuten auf 
115 "C gekQhIt. AnschlleBend wurde eine Initiatoriosung aus 12,1 Gewichtsteilen 
2.2'-Azobis[2-methylbutanonnitril] und 36,9 Gewichtsteile Xylol wShrend einer 
Stunde zur Reaktionsmischung dosiert. wonach man die Reaktionsmiscfiung eine 
weitere Stunde be! 115 "C h|elt. Nach Zugabe von 2,8 Gewichtsteilen Fascat ®. 
4100 (IVIonobutylzinnbxid der Firma Atochem) in 31,3 Gewichtsteilen Cyclohexah 
wurde die Reaktionsmischung unter RQhren auf 140 'C enwamit und solange bei. 
dieser Temperatur gehalten, bis die Hydroxylzahl bei 77 mg KOH/g Festkorper 
lag. AnschlieRend wurde die Reaktionsmischung auf 100 "C gekQhIt und mit 25 
Gewichtsteilen IVIethylisobutylketon und 125 Gewichtsteilen Xylol verdQnnt. Un- 
umgesetztes Methylcarbamat und das Cyclohexan wurden unter Vakuum bei 130 
•C abdestllliert. bis der Methylcarbamatgehalt < 2 Gew.-% betrug. Nach dem Ab- 
kiihlen auf 80 "C wurde die Reaktionsmischung mit 125 Gewichtsteilen Methoxy- 
propanol verdQnnt. Die resultlerende Losung des Carbamatgruppen enthaltenden 
Methacrylatcopolymerisats (A) wies einen Festkorpergehalt von 70 Gew.-% (60 
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Minuten Umluftofen/130 "C). eine S§urezahl von 1 bis 4 mg KOH/g Festkorper 
und einer Farbzahl von 4 bis 5 (Gardner) auf. 

Herstellbeispiel 2 

Die Hersteiiung eines Methacrylatcopoiymeiisats (B) 



In einem geeigneten Reaktdr, ausgerdstet rnit einem RQhter, ^ei Tfx>pftrichtem 
fur die Monomermischung und die Inltiatbriasung, Sticl^stoffeinleitungsrohr, Ther- 
10 mometer, Heizung und RQclcfluBlcQhIer, wurde 650 Gewichtsteile einer Fralction 
^^aromatisclier Kohlenwasserstoffe mit einem Siedebereich von 158 bis 172 ein- 
^Bgewogen. Das I_osemittel wurde auf 140 'C erhitzt. Hiemacii wurden eine Mono- 
memnischung aus 652 Gewiditsteilen Etiiylliexylacrylat, 383 Gewlchtstellen 2- 
Hydroxyethylmethacrylat. 143 Gewichtsteilen Styrol. 212 Gewichtsteilen 4- 
15 Hydroxybutylacrylat und 21 Gewichtsteile AcrylsSure innerhalb von vier Stunden 
und eine Initiatorlosung aus 1 1 3 Gewichtsteilen des aromatischen Losemittels und 
113 Gewichtsteilen tert.-Butylperethylhexanoat innerhalb von 4,5 Stunden gleich- 
maGig in die Vorlage zudosiert. Mit der Dosiemng der Monomennischung und der 
initiatorlosung wurde gleichzeitig begonnen. Nach der Beendigung des Initiator- 
20 zulaufs wurde die resultierende Realclionsmlschung wShrend weiterer zwel Stun- 
den auf 140 "C unter RQhren erhitzt und anschlieliend abgelcQhIt. Die resuftieren- 
^^de L6sung des l\/lethacrylatoopolymerisats (A) wurde mit einem Gemlsch aus 1- 
^•MethoxyRropylacetat-2, Butylglj^olacetat und Butylacetat verdQnnt 

25 Die resultierende Losung wies einen Festkorpergehalt von 65 Gew.-%, bestimmt 
in einem Umluftofen (eine Stunde/130 °C), eine SSurezahl von 15 mg KOH/g 
Festkorper, eine OH-Zahl von 175 .mg KOH/g FestkSrper und eine Glasubergang- 
stemperatur von -21 "^C auf. 

30 . Herstellbeispiel 3 



Die Hersteiiung einer Komponente (II) 
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In einem geeigneten Edelstahlreaktor wurden 26,5 Gewichtsteile Desmodur ® 
24470 (Isophorondiisocyanat der Firma BAYER Aktiengeseilschaft) und 61,8 Ge- 
wichtsteile Basonat ® HI 190 B/S (Isocyanurat auf der Basis von Hexamethylen- 
dlisocyanat der Firma BASF-Aktiengesellschaft) mit 5,85 Gewichtsteile Solvent- 
5 naphtha ® und 5,85 Gewichtsteile Butylacetai eingewogen und vermischt 

Beispiei 1 

Die Herstellung eiher Triple-Cure-Mischung 



10 




Die Triple-Cure-Mischung wurde durch Venmischen von 100 Gewichtsteilen der 
Komponente (I) und von 26 Gewichtsteilen der Komponente (II) gem. Herstellbei- 
spiei 3 und Homogenisieren der resuitierende Mischung hergestellt. 



15 Die Kompenente (0 wurde durch Vemriischen der folgenden Bestandteile: 
19,90 Gewichtsteile der Methacrylatcopolymerisatldsung (A), 
21.00 Gewichtsteile der Lfisung des Methacryiatcopolymerisafe (B), 



20 



3,8 Gewichtsteile Resimene ® BM-9539 (handeisQbiiches methyl- und bu- 
tyiverethertes Meiaminharz der Firma Monsanto) als Aminoplastharz (C), 



1 ,3 Gewichtsteile Nacure ® 5528 (handelsiiblicher Katalysator, mit Aminen 
25 blockiertes Sulfonsaurederivat der Fimna King), 

0,3 Gewichtsteile Byk ® 358 (Solvent Naphtha-haltiges Additiv, 
30prozentige Ldsung . eines handeisubllchen Netzmlttels der Firma Byk 
Chemie), 



30 



1,15 Gewichtsteile Tinuvin ® 400 (Triazin-haltlges Lichtschut23nlttel der 
Firma Clba Specialty Chemicals) 
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1.00 Gewichtsteile Tinuvin ® 292 (HALS^Lichtschutzmittel der Firrna Ciba 
Specialty Chemicals), 

20,05 Gewichtsteile Butylacetat, 

30 Gewichtsteile Sartomer ® 399 (Dipentaerythritpentaacrylat). 

1,00 Gewichtsteile lrgacure.®184;(handeIsQblicher Photo . 

0,50 Gewichtsteile Lucirin ® TRO (handelsObllcher Photolnltiator, Trime- 
thylbenzoyldlphenyiphosphlnoxld der Flrma BASF Aktiengesellschaft). 



und Homogenisleren der resultlerende MIschung mit einem DIssolver hergestellt. 



5 Die Triple-Cure-Mischung wies eine vortellhaft lange Verarbeitungszeit oder Topf- 
zeit auf und lieS sich problemlos applizieren. 

Beispiel 2 

Die Herstellung einerfarbgebenden BflehrechichtlaclciBrung 




Die Triple-Cure-Mlschung gemSB Beispiel 1 wurde ale. Klarlack zur Herstellung 
'^iner farbgebenden Mehrschlchtlackierung verwendet 

Zur Hetstellung der Mehrschlchtlacklerung wurden Priiftafein aus Stahl, die mit 
einer Elektrotauchlacklerung einer Trockenschichtdicke von 18 bis 22 nm be- 
schichtet waren, mit eInem WasserfQIIer beschichtet. Die resultlerende Wasser- 
fOllerschlcht wurde w§hrend 20 Minuten bel 160°C elngebrannt, so dass eine FQI- 
lerlackierung mit einer Trockenschichtdicke von 35 bis 4Q nm resultlerte. Die FQI- 
lerlackierung wurde anschlieRend mit einem schwarzen Wasserbasislack der Fir- 
ma BASF Coatings AG beschichtet, sodass nach der Hartung einer Baslslackle- 
rung mit einer Trockenschichtdicke von 12 bis 15 pm resultlerte. Die resultleren- 
den Wasserbasislackschichten wunden wahrend 10 Minuten bel SO'-C abgeliiftet. 
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Die Wasserbaslsiackschichten wurden mit dem Klariack beschichtet. sodass nach 
der Hartung sine Klarlaci<ierung einer Trockenschichtdiclce von 40 + 10 jim resul- 
tierte. Die Hartung der Wasserbasislackscliichten und der Klarlad^schichten er- 
folgte zunaclist thermisch wahrend 5 IVIinuten bei Raumtemperatur und dann wah- 
5 rend 10 iViinuten bei 80 »C. ansclilieGend durch Bestrahlung mit UV-Stralilung aus 
einem Abstand von 20 cm In einer 1ST UV-Bandanlage mit 3.3 m/s mit einer Lei- 
stung von 1500 - 1600 mJ/cm^ und abschiieBend thennisch w§hrend 20 iVIInuten 
. bei 140 °C. 

10 FQr die PrQfung des Verlaufs wurde der Klariack elektrostatisch vertlkal und hori- 
zontal auf die PrCiftafeIn appliziert. Venvendet wurde eine Eco-Beil-Glocke mit Di- 
> rektaufiadung. Der Veriauf wurde visuel! ais besonders gut beurteilt. 




Zur Bestimmung der Kratzfestigkeit bzw. des Glanzes wurxien die beschlchteten 
Priiftafeln mittels des Sandtests nach DIN 67530 nach einem Tag der Alterung 
uberprOft. Der Anfangsgianz betrug 88.8. der Restglanz nach der Beendlgung des 
Tests 76.8. Die Glanzdifferenz betrug somit 12,0, was die sehr hohe Kratzfestig- 
keit der Beschichtung zeigte. 

Die Benetzung und Hartung des Klarlacks wurtie mittels der GitterschnlttptOfting 
gemSB DIN ISO 2409:1994-10 QberprOft. Die behandelten PrOftafein zeigten Git- 
terschnitt-Kennwerte von GT 0 oder GT 1. was die sehr gute Benetzung und 2wi- 
schenschichthaftung untermauerte. 



25 Zur Bewertung der SchwitzwasserbestSndigkeit des Klariacks wurden die PrOfta- 
fein einem Schwitzwasser-Konstantklima Test (SKK-Test) nach DIN 50017 und 
53209 nach drel Tagen Alterung unterzogen. Die IVIehrschichtlackierungen zeigten 
keine. Vermattung und kein Anquellen. Es wuitlen .Bl§schehbildungs-Kennwerte 
von m 2/g 1 erhalten. Die behandelten PrOftafein zeigten nach 3 Stunden im SKK- 

30 Test immer noch Gitterschnitt-Kennwerte von GT 0 oder GT 1 . 

Femer wurden die Microeindringharten mit einem Fischerecope H100V bei einer 
Auflagekraft von 25.6 mN bestimmL IVIan erhielt eIne Universalharte von 182,9 
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N/mm^ bel einer Standardabweichung von 3,2 und einer mittleren Eindringtlefe 
von 2,3 pm. 

Bei dem in der Fachwelt bekannten Gradientenofen-Chemikallentest zeigte die 
5 Mehrschlchtlackierung nach 24 Stunden Exposition gegenQber Baumharz, NaOH, 
Pankreatln und Schwefelsaure erst oberhalb von 75 °C, bei 43 "C, bei 60 "C und 
bei 50 °C eine Bescli3dlgung. 



10 
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Patentanspruche 

1 . Mehrkomponentensystem, zumlndest umfessend 
(I) mindestens eine Komponente. enthaltend 

(A) mindestens ein Oligomer und/oder Polymer, entliaitend im 
stalistischen Mitte! mindestens zwei Allopiianatgruppen. Car- . 
bamatgmppen oder mindestens eine Carbamatgruppe und 
mindestens eine Alloptianatgruppe, 

(B) . mindestens ein Oligomer und/oder Polymer, enthaltend im 

statistischen IVIIttel mindestens zwei isocjyanatreaktive funktio- 
nelle Gruppen, 

(C) mindestens ein partlell oder vollstandig alkyliertes Amino- 
plastharz und 

(D) mindestens eine Verblndung, enthaltend im statistischen Mittel 
mindestens zwei mit aktinischer Strahlung aktlvierbare Grup- 
pen; 

und 

(II) mindestens eine Komponente. enthaltend 

(E) mindestens ein Polyisocyanat, 
mit der MaBgabe, dass • 

das Aqulvalentverhaitnis von Isocyanatgruppen In der Komponente 
(II) zu isocyanatreaktiven funktlonelien Gruppen in der Komponente 
(I) 0.2:1 bis 1:0.2 und 
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das Aquivalentverhaltnis von Allophanatgmppen und/oder Carba- 
matgruppen im Oligomer und/oder Polymer (A) zu den N- 
Methylolethergruppen oder den N-Methylol- und N- 
Methylolethergruppen Im Aminoplastharz (C) 0,2:1 bis 1:0,2 

betragt. 

Mehrkomponentensystem nach Anspruch 1 . dadurch gekennzelcihnef, dass 
das AqulvaientvertiSltnis von 

Isocyanatgruppen + N-Methyloiethergruppen oder N-Methylol- und 
N-Methyloiethergruppen (Vernetzungsmlttelgruppen) zu 

isocyanatreaktiven funktionellen Gruppen + Allophanatgmppen 
und/oder Carbamatgruppen (BIndemlttelgruppen) 

bel 0,2:1 bis 1:0,2 llegt. 

Mehrkomponentensystem nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet dass 
das Aquivalentverhaltnis von Vemetzungsmittelgruppen zu Bindemitte^ 
gruppen 0,25:1 bis 1:0,25 betrSgt. 

Mehrkomponentensystem nach einem der AnsprQche 1 bis 3. dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das Aquivalentverhaltnis von Isocyanatgruppen in der 
Komponente (II) zu isocyanatreaktiven funktionellen Gruppen in der Kom-. 
ponente (I) 0,3:1 bis 1:0,3 betragt. 

Mehrkomponentensystem nach einem der AnsprQche 1 bis 4. dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das Aquivalentverhaltnis von Allophanatgruppen 
und/oder Carbamatgruppen im Oligomer und/oder Polymer (A) zu den N- 
Methylolethergruppen oder den N-Methylol- und N-Methylolethergmppen im 
Aminoplastharz (0) 0,3:1 bis 1:0,3 betragt. 
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6. Mehrkomponentensystem nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Oligomeren und Polymeren (A) und (B) aus der 
Gruppe, besteliend aus statistiscli, altemierend und blockartig aufgebauten, 
linearen und verzweigten und kammartig aufgebauten Polyadditionsharzen, 

. Polykondensationsharzen. sowie (Co)Polynierisaten von etiiylenisch unge- 
s3ttigten Monomeren, ausgewSiilt werden. 

7. MeJirkomponentensystem nach Anspruch 6, dadurcli gekennzeiclinet, dass 
die Poiyadditionsharze und Polykondensationsharze aus der Gruppe, be- 
stehend aus Poiyestem, Alkyden, Polyuretlianen, Polylactonen, Polycarbo- 
naten, Polyetliem, Epoxidharz-Amln-Addukten, PolyhamstofFen, Polyami- 
den und Polyimiden, und die (Co)Polymerisate aus der Gruppe. besteliend 
aus (iy/leth)Acrylat(co)poiymerisaten und Polyvinylestem, ausgewalilt wer- 
den. 

8. IVIehrkomponentensystem nach einem der AnspriJche 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das Oligomer und/oder Polymer (A) eine untergeord- 
nete Menge an isocyanatreaktiven funktioneilen Gruppen enthait Oder ent- 
halten. 

9. l\/lehrk6mponentensystem nach einem der Anspriiche 1 bis 8,. dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das Oligomer und/oder Polymer (B) eine untergeord- 
nete Menge an Allophanatgruppen und/oder Carbamatgruppen enthSIt oder 
enthalten. 

10. Mehrkomponentensystem nach /Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzelch- 
net, dass die untergeordnete Menge bis zu 30 Aquivalent%, bezogen auf 
die im Oligomer und/oder Polymer (A) oder im Oligomer und/oder Polymer 
(B) Jewells vorhandenen Allophanatgruppen und/oder Carbamatgruppen 
und Isocyanatreaktiven funktioneilen Gruppen, betragt. 
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11. Mehrkomponentensystem nach einem der Anspriiche 1 bis 10. dadurch 
gekermzeichnet, dass die isocyanatrealrtiven funlctionellen Gruppen aus der 
Gruppe. bestehend aiis, Hydroxirlgruppen, Thiolgruppen und primSren und 
sel<und§ren Aminogruppen, ausgewSiilt werden. 



12. 



10 




13. 



15 



14. 



20 



15. 



25 



30 



16. 



Melirkomponentensystem nach elhem der AnsprQche 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Aminpplastharz (C) mit Methylgruppen und/oder 
n-Butylgruppen a!l<yliert ist. 

Mehrkomponentensystem nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass die mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Gruppen 
der Verbindung (D) mindestens eine mit aktinischer Strahlung aktlvierbare 
Bindung enthalten. 

IVlehrkomponentensystem nach Anspruch 13. dadurch gekennzeichnet 
dass mit aktinischer Strahlung aktivlert»are Bindung eine Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-Doppelbindung ("Doppelblndung") oder Kohlenstoff-Kohienstoff 
-Dreifachbindung ("Dreffachbindung") Ist. 

Mehrkomponentensystem nach Anspmch 14, dadurch gekennzeichnet, 
dass die mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Gruppen aus der Gruppe, 
bestehend aus. (Meth)Acrylat-, Ethacrylat-. Crotonat-, Cinnamat-, Vlnyle- 
ther-, Vinylester-, Ethenylarylen-, Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Iso- 
prenyl-, Isoprenyl-. Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylgruppen; Ethenylarylen-. 
Dicyclopentadienyl-. Norbomenyl-, Isoprenyl-. Isopropenyl-. Allyl- oder Bu- 
tenylethergruppen oder Ethenylarylen-, Dicyclopentadienyl-. Norbomenyl-. 
Isoprenyl-. Isopropenyl-. Allyl- oder Butenylestergmppen. ausgewShlt wer- 
den. 

Mehrkomponentensystem nach Anspruch 15. dadurch gekennzeichnet, 
dass die mit aktinischer Strahlung aktiviertsaren Gruppen Acrylatgruppen 
sind. 
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17; Mehrkomponentensystem nach einem der Anspmche 1 bis 16, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Polyisocyanat (E) in unterpeordneten l\/lengen 
bloclcierte Isocyanatgruppen enthalt. 

18. IWelirlcomponentensystem nacli einem der Ansprilche i bis 17. dadurch 
gelcennzeichnet, dass das Polyisocyanat (E) mindestens eine mit alctini- 
sciierStrahlung aktivierbare Gmppen eritliSlt. 

19. Meiirkomponentensystem nacli einem der Anspriiche 1 bis 18. dadurchi 
gekennzeichnet dass die Komponehte (|) 

5 bis 30 Gew.-% (A), 

5 bis 30 Gew.-% (B), 

1 bis 10 Gew.-% (C) 

20 bis 70 Gew.-% (D), 

jeweils bezogen auf den Festkorper der Komponente (I), enthSlt. 

20. Mehrkomponentensystem nach einem der AnsprOche 1 bis 19, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Komponente (II), bezogeri auf den FestkSrper, 50 
bis 100 Gew.-% Polyisocyanat (E) enthalt. 

21. Mehrkomponentensystem nach einem der Anspriiche 1 bis 20. dadurch 
gekennzeichnet. dass die Komponente (I) und/oder die Komponente (II) 
mindestens einen Zusatzstoff (F) enthSIt Oder enthalten. 

22. Verwendung des Mehrkomponentensystems gemafi einem der Anspriiche 
1 bis 21 zur Herstellung einer themiisch und mit aktlnischer Strahlung hart- 
baren Mischung ("Triple-Cure-Mischung"). 
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23. Verwendung nach Anspruch 22. dadurch gekennzeichnet. dass man zur 
Herstellung der Triple-Cure-Mlschung mindestens eine Komponente (I) und 
mindestens eine Komponente (II) mitelnander vennischt und die resultie- 
rende IVliscliung liomogenisiert. 



24. 



10 



15 



26. 



20 




25 



Venwendung nacli Anspruch 23. dadurch gekennzeichnet. dass man die 
Komponente(n) (I) mit der oder den Ko.mponente(n) (II). im GewichtsverhSlt- 
nis von 20:1 bis 2:1 vemfiischt 

Venwendung nach einem der AnsprQche 22 bis 24. dadurch gekennzeich- 
net dass die Triple-Cure-IVlischung der Herstellung von Fomitellen und Fo- 
lien sowie ais Beschlchtungsstoff. Klebsfoff und Dichtungsmasse der Her- 
stellung von Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen dient. 

Venwendung nach Anspruch 25. dadurch gekennzeichnet. dass die Fomi- 
telle. Folien, Beschichtungen. Klebschichten oder Dichtungen dem UmhUI- 
len, dem Verpacken. dem Beschichten, dem ImprSgnierBn, dem Verkleben 
Oder dem Abdichten von Fortbewegungsmitteln. inkluslve FluggerSte. 
Schlffe, Schienenfahrzeuge. . mIt Muskelkraft batriebene Fahrzeuge und 
Kraftfahrzeuge, sowie Teilen hiervon. von Bauwerken Im Innen- und Au- 
Benberelch und Teilen hiervon. von MObeln. von TQren. yon Fenstem sowie 
im Rahmen der industrielle Lacklerung von Glashohlkdrpem. Coils. Contai- 
ner urid Emballagen, von mechanischen, optischen und elektrischen Bau- 
teilen und von weilier Ware. Inkluslve Haushaltsger^te. Heizkessel und Ra- 
diatoren, dienen. 
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Zusammenfessung 

Mehrkomponentensystem, umfassend 

5 (I) eine Komponente, enthaltend 

(A) ein Oligomer und/oder Polymer, enthaltend Allophanatgruppen 
und/oder Carbamatgruppen, 

10 (B) ein Oligomer und/oder Polymer, enthaltend Isocyanatreaktlve funk- 

tioneile Gruppen, 



(C) ein partiell oder vollstandig alkyliertes Aminbplastharz und 



eine Verbindung, enthaltend mit aktinischer Strahlung aktivierbare 
Gruppen; 

und 

20 (II) eIne Komponente, enthaltend 

1 

#(E) ein Polyisocyanat. 
mIt der MaBgabe, dass 

25 

das Aquivalentverhaltnis von Isocyanatgruppen in der Komponente (II) zu 
isocyanatreaktiven funktlonellen Gruppen in der Komponente (I) 0,2:1 bis 
1 :0,2 und 

das Aquivalentverhaltnis von Allophanatgruppen und/oder Carbamatgrup- 
pen Im Oligomer und/oder Polymer (A) zu den N-Methylolethergruppen 
Oder den N-Methylol- und N-Methylolethergruppen im Aminoplastharz (C) 
0,2:1 bis 1:0,2 



30 
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betragt; und seine Verwendung zur Herstellung von thermlsch und mlt aktinischer 
Strahlung hartbaren MIschungen. 



